espcgJcenet - Document Bibliography and Abstract 



1/1 s<— V 



Corrosion resistant hexavalent chromium-free chromate coating 



Patent Number: 
Publication date: 
Inventor(s): 
Applicants- 
Requested Patent: 



DE1 96381 76 
1998-04-16 

HUELSER PETER (DE); JANSEN ROLF (DE) 
SURTEC PRODUKTE UND SYSTEME FU (DE) 

^ DE1 96381 76 
Application Number: DE1 9961 0381 76 19960918 
Priority Number(s): DE19961038176 19960918 
IPC Classification: C23C22/48 ; C23C22/53 ; C23C22/56 
EC Classification: C23C22/48 C23C22/53 . C23C22/Sfi 
Equivalents: 



Abstract 



A^oy^dyj^e^hromate layer for metal surfaces, especially of 2n, Cd Al or their allovs with M rh 

sTrayS; d!n 5002^^^?'^ F ?' ^ * C ° rr ° Sion distance oA-^Oo' hrs.^me salt 
fs more fhan ?oo nm fhl? ,nH L'"' 1 ' 31 a ? Ck accordin 9 to DIN 50961 chapter 10. Preferably, the layer 
is more than 100 nm thick and, on zinc, has a greenish red-green iridescent colour A Drocess fnr 
producing CrO/l)- ree chromate layers, providing a corrosio "protection , aUeast as go\d as that of 
gnven tiona Cr(VI -containj^ i nvo 1 ves treating a meS ICrface especially 

Cr(NI) fluoro-complexes; and (ii) a passivating bath for the metal surfaces described I abCS in ScMhe 
hSfHE 8 c ° m P° ne nt comprises 5-100 (preferably 10-30, especially 20) J^m^^\tihSl 

H ably K ha ! P - H 1 - 5 - 3 ' es P ecial| y 2-2.5. Further claimed are (i) a method ^opSvatTnathi metal 
b^he above' mefhof ^ ^ ^ ab0Ve PaSSiva,ing SO,Ution; and ® « P^^$ otaTn* 
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DE 196 38 176 A 1 

Beschreibung 

«,eM^° rlie "R n f e ^""S^ 1 Chrom(VI)freie Chromatschichten gemaB Anspruch 1 ein Verfahren zu deren Her- 
s eUung gemaB Anspruch ,4, em Konzentrat gemaB Anspruch 7, ein Passivierungsbad gemaB Anspruch 1 1 , ein Verfahren 
5 zur Passivierung gemaB Anspruch 17 sowie eine Passivschicht gemaB Anspruch 21 verranren 
Metalhsche Werkstoffe insbesondere Eisen und Stahl werden verzinkt oder verkadmet, um sie vor korrosiven Um- 
S h h" I ■ ^ K ° rrosionsschutz des Zinks beruht darauf, daB es noch unedler ist als das GrundmSl 

Z ?£ f H e " ,7" A " gn ^ ZU L nachst au «chlieBlich auf sich zieht, es fungiert als Opferschicht. Das Grundme Si 
de betreffenden verzmkten Baute.ls bleibt unversehrt, solange es noch durchgehend mit Zink bedeckt ist, und Tm7 
r^Z V h t T ble t l Uberlan Sere Zeitraume erhalten als bei unvenrinkten Teilen. Dicke Zinkschichten gewTh- 
eben Sn^er ^ K °<™ s '°™<*^ als dunne Schichten - der konosive Abtrag von dicken SchichtenTucrt 

Der korrosive Angriff auf die Zinkschicht ihrerseits kann durch das Aufbringen einer Chromatierung stark verzoeert 
5 ZtoZt^l 7S noch weiter hinausgezSgert als durch eine Vea ig S 

?f n ™ T tototetoyxem Zink/Chromatierung ist erheblich hoher als nur durch eine gleichdicke 

Zinkschicht. Femer w.rd durch eine Chromatierung auch die optische Beeintrachtigung eines Bauteils durch Umwelte'n- 
SSSir ^ K °™™^« ™ Dannie SJrost, wirken sich 

Die Vorteile einer aufgebrachten Chromatierung sind so groS, daB fast jede galvanisch verzinkte Oberflache zusatzlich 
auch ehromaUert w^Der Stand der Technik kennt vier nach ihren Farben benannte Chromatierungentde jeweS h 
Behandeln (Tauchen, Spntzen, RoLlen) einer verzinkten OberHache mit der entsprechenden waBrige Chromatierun K " £ 
he^l n ^ ^u^ ^ md ^^tierungen fur Aluminium bekannt, die auf anagoge We£ 
hergestellt werden. Es handelt sich jedenfalls um unterschiedlich dicke Schichten aus im wesentlichen amorphem Zmk/ 

u^gl^ mk ™°**>™^ ^usammensetzung, einem gewissen ^gSiaU 

Bekannt und nach DIN 50960 Teil 1 in Verfahrensgruppen eingeteilt sind: 

1 Farblos- und Blauchromaticrungcn, Gruppcn A und B 

Die Blauchromatierungsschicht ist bis zu 80 nm dick, schwach blau in der Eigenfarbe und weist ie nach Schichtdicke 
eine durch L.chtbrechung erzeugte goldene, rotliche, blauliche, grunliche oder gelbe Irisierfarbe auf. Sehr dUnneChrS 
^h-chten fast ohne ; Etgenferbe werden als Farbloschromatierungen (Grupp! A) eingestuft. Die ctomatiemngs Z 
sung kann n be.den Fallen sowohl aus sechswertigen als auch aus dreiwertigen Chromatin sowie Gemischen aus befdet 
SZT > M l n , era ' sa " ren beslehen - & gibt fluoridha.tige und fluoridfreie Varianten. Die Anwenlng d"r 

^f^h'Tfr^^^f °' St b ? Raun «*n,pen.tur. Der Korrosionsschutz von unverleizten Blauchroma.ierungen be 
Mi dellrH I f h" 1 ^ lz f S P™ hschrank nac " DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korros.onsproduktfn Dte 
ySZZS^^S?™*^ A UOd B " aCh DIN 50961 Ka P itd 10 Tabel,e 3 be ^c 8 h P fur Trommel- 

2 Gelbchromatierungen, Gruppe C 

r^h^w bChr0 I matierU u 8SS ? iCht iSt EtWa °' 25 ' 1 » Mn dick ' 8° ld 8 elb g efdrbt und haufi 8 stark rotgriin irisierend. Die 
Chromatierungslosung besteht .m wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten. ilitsalzen und Mine- 
ralsauren^ Die gelbe Farbe nihrt von dem signifikanten Antcil (80-220 mg/m*) sechswertigen Chroms her das neben 
dem be, der Sch.chtb.ldungsreaktion durch Rcduktion crzeugtcn dreiwertigen Chrom, eingebaut wird D,e An wendune 

^SS^S^r ?? lgt be ^ Raum r p rr Der K °~- b ^ v 0n ^ g*u£££^ 

belauft sich auf 100-200 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten 
Sd S^^SSS^ " Verfahrensgru PP e C nach DIN 5096 1 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 72 h JSmet ™' 

3 Olivchromatierungen, Gruppe D 

Die typische Olivchromatierungsschicht ist bis zu 1,5 um dick, deckend olivgriin bis olivbraun. Die Chromatierunss- 
ondl^hol"; W " eml " hen aUS WaSSe , r « el ° slen -hswertigen Chromatin, Leitsa.zen und Mineralsa" !msbe- 

^r^f r^fS^^ f ■ aUre , Und k r aUth F ° miiate enlhallen - In die Schichl werden Mengen 
tur Der S ' ( V ^ } Dle Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtempera- 

mN snno?T^K V °" U " Verlerzlen Olivchromatierungen belauft sich auf 200-400 h im Salzspruhschrank nach 

Sch SS M6 ^KZelTn n m, Tr v . 0 " K ^ ro ^°"^ukten. Die Mindestforderung fur die Verfahrensgruppe D 
nach DIN 5096 1 Kapitel 1 0 Tabelle 3 betragt 72 h fur Trommelware und 1 20 h fur Gestellware. 

4 Schwarzchromalicrungcn, Gruppe F 

Die Sclnvur/xhro.nalicrungsschich! is. in, Grundc cine Gclb- oder Olivchroinaiicrung. in die kolloidalcs Silbcr als 
I gmen . emgclugcr. ,s.. D,c Chro-nancrungslosungcn haben in elwa die gleiche Zusa.nm^nsczung wie Gelb- oderOI^ 
ch.omanen.ngon Cn " ,i,,ICn /USiil/Mdl ^^n. Auf Zinklogicrungssc-hichten wie Zn/l e. /n/Ni oder /n/Co la .or, 
sicl he; gccgnclcr /.usanMncnsc./ung der Chromatierungslosung Hisen-, Nickel, oder Cobaho.xid als Schw a r/pi-n«„i 

M n n"' Tvn an ':° " ati diCSen , allen Silbcr nichl -^ich is,, tn die Chron.a.schichu.n werden S ic e 
Mengen Chro,„(VI) e.ngebaut. und /war je nach den,, oh eine Gelh- oder eine Olivehromatierung die Basis dars.ell, -,wT 
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DE 196 38 176 A 1 

schen 80 und 400 mg/m 2 . Die Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosions- 
schutz von unverletzten Schwarzchromatierungen auf Zink belauft sich auf 50-150 h im Salzspriihschrank nach DIN 
50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindestforderung fur die Verfahrensgruppe E nach 
DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 24 h fiir Troimnelware und 48 h fur Gestellware. Schwarzchromatierungen auf 
Zinklegierungen liegen erheblich oberhalb der genannten Werte. 5 

6 Griinchromatierungen fiir Aluminium, Gruppe E 

Die Grunchromatierung auf Aluminium (bekannt auch als Alugrun) ist mattgrun und nicht irisierend. Die Chromatie- 
rungslosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Leitsalzen und Mineralsauren L0 
sowic insbesondere aus Phosphaten und Silicon" uoriden. Die sich bildende Chromat-Phosphatschicht ist, wie Iod/Starke- 
tests zeigen, entgegen der iandlaufigen Meinung nicht immer 100%ig Chrom(VI)frei. Die Herstellung von Alugriin in 
Chromatierungslosungen auf der Basis von ausschlieBlich Chrom(HI) ist unbekannt. 

Nach dem Stand der Technik lassen sich dicke Chromatschichten mit hohem Korrosionsschutz > 100 h im Salzspriih- 
schrank nach DIN 50021 SS bis zum Auftreten von ersten Korrosionsprodukten nach DIN 50961 (Juni 1987) Kapitel 10, 15 
insbesondere Kapitel 10.2. 1.2, ohne Versiegelung' und weitere besondere Nachbehandlung (DIN 50961, Kapitel 9) nur 
durch Behandlung mit gelosten ausgesprochen giftigen (Jhrom(VI)-Verbindungen herstellen. Dementsprechend enthal- 
ten die Chromatschichten mit den genannten Anforderungen an den Korrosionsschutz noch diese ausgesprochen giftigen 
und karzinogenen Chrom(VI)-Verbindungen, die zudem nicht vollstandig in der Schicht immobilisert sind. Die Choma- 
tierung mit Chrom(VI)-Verbindungen ist hinsichtlich Arbeitsschutz problematisch. Der Gebrauch von verzinkten und 20 
mit Chrom(VI)-Verbindungen hergestellten Chromatierungen wie z. B. die weitverbreiteten Gelbchromatierungen z. B. 
auf Schrauben stellt ein Gefahrdungspotentiai der Bevolkerung dar und erhoht das allgemeine Krebsrisiko. 

Daher ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine chrom(VI)freie, dicke Chrornatschicht mit hohem Chromanteil 
auf Zink, Cadmium oder Aluminium zur Verfugung zu stellen. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt beziiglich einer Schicht durch die Merkmale der Anspruche 1 und 21, verfahrens- 25 
technisch durch die Merkmale der Anspruche 4 und 17 und hinsichtlich einer Zusammensetzung, die zur Durchfiihrung 
dcs crfindungsgemaBcn Verfahrens durch die Merkmale der Anspruche 7 und 11. 

Die Untcransprtichc stellen bevorzugtc Ausfuhrungsforrncn der vorliegenden Erfindung dar. 

Wcitcrc Vortcilc und Merkmale der vorliegenden Erfindung ergeben sich aufgrund der Bcschrcibung von Ausfiih- 
rungsbeispielen sowie anhand von theoretischen Uberlegungen, die einerseits nicht bindend sind und andererseits in 30 
Kenntnis der vorliegenden Erfindung von den Erfindern angestellt wurden. 



Beispiel 1 

Es wurde folgendes Experiment, durchgefiihrt: 35 
Kleine Stahlteile wurden elektrolytisch glanzverzinkt (ca. 15 um) und nach der Verzinkung einzeln getaucht in eine ko- 
chende (ca. 100°C), waBrige Losung enthaltend: 
100 g/1 CrCl 3 • 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 
100gANaNO 3 

15,75 gA NaF 40 
26,5 gA Citronensaure ■ 1 aq 

die zuvor mitNatronlauge auf einen pH-Wert von 2,5 eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 30 s. Die Teile wurden dar- 
aufhin mit Wasser gespult und im Luftstrom getrocknet. Auf den Teilen hatte sich eine grunliche stark irisierende 
Schicht, wic sich spatcr herausstellte, aus Zink/Chromoxid gcbildet. Ubcrraschcnderweise zeigtc sich beim Korrosions- 
test im Salzspriihschrank nach DIN 50021 SS, daB die ausgebildete Chrornatschicht einen Korrosionsschutz bis zum 45 
Auftreten von ersten Korrosionsprodukten nach DIN 50961 Kapitel 10, insbesondere Kapitel 10.2.1.2 von sensationellen 
lOOOh aufwies. 

Die neue grunliche Chrornatschicht hatte eine Schichtdicke von ca. 800 nm und wurde auf chrom(VI)freiem Wege er- 
zeugt und war nachweislich chrom(VI)frei. 

Die Herstellungsmethode nach Beispiel 1 fiir die neue grunliche chrom(VI)freie Chromatierung ist fiir konventionelle 50 
Anlagen wegen der relativ hohen Temperatur der ProzeBlosung nicht sehr wirtschaftlich. Weitere theoretische Uberle- 
gungen zur chrom(VI)freien Chromatierung und weitere Versuche fuhrten schlieBlich zu wirtschaftlichen HerstelLungs- 
bedingungen. 

Theoretische Uberlegungen zur chrom(VI)freien Chromatierung 55 

Die Chromatierung von Zink geschieht durch die Ausbildung einer sogenannten Konversionsschicht auf der Zink- 
oberflache, d. h. die Zinkoberflache reagiert chemisch mit der Chromatierungslosung und wird in eine Chrornatschicht 
konvertierl. Die Ausbildung von Konversionsschichten ist ein dynamischer ProzeG jenseits vom chemischen Gleichge- 
wicht. Zur Beschreibung der zugrundeliegenden Prozesse muB man sich deshalb der chemischen Kinetik bedienen. Mil 60 
dem spczicll aufgcsiclltcn kinctischen Modcll licBcn sich Ansatzpunktc zur Optimicrung der vorliegenden Erfindung gc- 
winnen. 

Die Konversionsschichthildung in einer C.'hromaiierungslosung auf der Basis von Chrom(in) laBt sich anhand von 
zwei Reakiionsuleichunaen beschreihen: 

65 



I lileiuentarcs Zink gehi durch SaureangrilVin Kosung: 
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Zn + 2 H 



Zn 2+ + H 2 f 



II und fallt zusammen mit Chrom(ni) als Zinkchromoxid auf der Zinkoberflache aus: 



10 



Zn 



2+ 



xCr 



(III) 



yH 2 0 



ZnCr x O y 



2yH 



15 



20 



25 



30 



Das kinetische Modell muB Differentialgleichungen fur die Konzentrationsverlaufe von Zn 2+ +, H+Cr™ und fur das 
Dickenwachstum der ZnCrCKSchichl umfassen. In den ReaktionsgeschwindigkeilsansaLzen wurde durch Einfiigung des 
Terms 1/V(1+ pj • m ZnCr0 )- beriicksichtigt, daB Reaktion I durch die aufwachsende Passivschicht zunehmend gebremst 
wird. p | isL ein MaB fur die Dichtigkeit der Schicht. 



dc 



Zn2 + 



dt 



+ 



V/ (1 + p i 



ZnCrO ' 



k 2 " °Zn2+ * C C r0'0 

k -(c - c ) 

T 0,Zn 2+ Zn 2+ 



+ 



• tanh (p 2 



m_ _ _ ) 
ZnCrCr 



Reaktion I 

Reaktion II 
Stofftransport 



35 



40 



dc 



dt 



-2k - c / (1 + p . m_ ^_^J 

1 H 4 " / H ZnCrO' 

2yk - c „ • c 

2 zn2+ Cr (IIO 

k_ -(c , - c . ) 
T OJ-f* H+ 



Reaktion I 



2yk 3 • • tanh(p 2 * ™ ZnCr0 ) Reaktion II 



Stofftransport 



45 



dc 



dt 



= " Xk 2* C 2n 2 + * C Cr 0ID 
+ k T* (C 0iC rO") " C Cr("0 > 



Xk 3 * C h+ * tanh(p 2 * m ZnCrO } Reaktion 11 

Stofftransport 



50 



55 



60 



dm 



ZnCrO 



dt 



■ c ^ • c 
2 Zn 2+ cr<M 



k 3* V tanh(P 2- m ZnCrO> 



Reaktion II 



Der Term Lanh (p 2 • mznCro) sleht ^ r die zw i n ^ encle Vorausselzung der Ruekreaktion II, namlich das Vorhandensein 
von ZnCrO. Die tanh-Funktion sorgt fur einen gleitenden Ubergang von 0 auf 1, der sich mit p 2 einstellen laBt. Das Dif- 
ferentialgleichungssystem wurde mittels Computer numerisch gelost. Als Ergebnis wurden der Schichtdickenverlauf 
und die Konzentrationsverlaufe iiber die Zeit erhalten. Als Anfangswerte zur Zeit u = 0 dienten: 
<W + = 0 

c 0H + = 1(T 2 mol/1 (pH 2) 
c 0Cr (HI) = 0,5 mol/l 

ni 0,ZnCrO = 0- 

[n Hild 1 sinddic Schichtdickenverlaufe fur vcrschicdene Wertc der Geschwindigkeitskonstanicn kj dargestcill. Furei- 
non guten Korrosionsschuiz sollie die Passivschicht so dick und gleichzeii.ig so kompakt wie moglich sein. 

Ki^. 1 zeigi cine ( 'ompuiorsiimitaiion des kineiischen Modells /ur Cliromatierung von /ink fiir verschicdenc Ge- 
sc h w i nd i i> k ei t s k ons i.a n I c n . 

^ Jc schnellerdie antanglichc Zinkaullosung (Geschwindigkeitskonstante k,) und je schneller das geloste/ink niil.dem 
Chroni(FTI) ausfalli (Geschwindigkeirskonsianie k 2 ),.umso dicker wird die Chroniatschicht, Das Schichtwachstum wird 
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Beispiel 2 



Beispiel 3 

Elcktrolyiisch glanzvcrzinktc (15 urn) Stahltciic wurcicn in cine waRrigc Chromatierungslosung bestchend aus: 
^0 g/l CK.'l 3 • 6 I-KO (drciweniges Chromsalz) 
3g/lCo(N0 3 ), 
100 g/l NaNOg 
3 1.2 if /I Malonsiiuiv 

geiuuchi, die /.uvor mil Naironlaugc aul einen pi I- Wen von 2,0 eingesiellt wurdc. Die Tauch/.eit hoi.rug 60 s. Nach Spu- 
lung und Trocknung erg ah sich im Salzspriihschrank nach D(N 50021 SS ein Korrosionsschutz von 350 h bis Ersianeriff 
nach DIN 50961. 
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stark begunstigt, wenn bereits gelostes Zink im Bad vorliegt, das ergaben Simulationen mit Co,Zn 2 + > 0- Ein niedriger 
pH-Wert begunsugt die Zinkauflosung, sorgt aber auch fur eine verstarkte Riicklosung der Schicht. 

Optirnierung der Erfindung der griinlichen chroin(VI)freien Zinkchromatierung 

Aus dem Modell lassen sich im Grunde zwei Forderungen fur die Herstellung einer moglichst dicken Chromatschicht 
aufstellen. Die Reaktion I und die Hinreaktion II miissen so schnell wie moglich ablaufen, die Riickreaktion II muB lang- 
sam bleiben. Hierfiir ergeben sich folgende Ansatzpunkte: 
Reaktion I 
a pH-Optimierung 
b Vermeidung von Inhibitoreinschleppung aus dem Zinkbad 
c Zugabe von Oxidationsmitteln zur Beschleunigung der Zinkauflosung 
d Beschleunigung der Zinkauflosung durch Bildung von galvanischen Elementen. 
Hinreaktion II 

e Die Geschwindigkeitskonstante k 2 sollte so groB wie moglich sein. Chrom(IH)-Komplexe haben allgemein eine lang- L5 
same Kinetik. Durch Einsatz geeigneter Liganden sollte sich die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen lassen. 
f Bei Verwendung weirere Ubergangsrnetallkationen in der Chromatierungslosung ergeben sich i. a. auch hohere Ge- 
schwindigkeitskonstanten als fur Cr(Ul). Ferner konnen diese Ubergangsrnetallkationen als Katalysatoren beim Ligan- 
denaustausch am Chrom(IH) wirken. 

Ruckreaktion II 20 
g Einbau von schwer rucklosbaren Hydroxiden, z. B. Nickel-, Cobalt- und/oder Kupferhydroxid. 

Es wurden Reihenversuche durchgefuhrt. Die Ansatzpunkte a und b sind dem Fachmann bekannt. Die Beschleuni- 
gung der Zinkauflosung uber die Punkte c und d fuhrte zwar auch zu dicken, allerdings gelblichen Uberzugen mit einem 
Chrom/Zink-Verhaltnis von 1 : 4 bis 1 : 3, die nur einen geringen Korrosionsschutz aufwiesen. Es zeigte sich, daB gute 
Korrosionsschutzwerte erst bei Chrom/Zink-Verhaltnissen oberhalb von 1 : 2 erreichbar sind. 25 

Ein hoheres Chrom/Zink-Verhainis bei gleichzeitig dickeren Chromatschichten erhalt man bei Erhohung der Ge- 
schwindigkeitskonstante k 2 (Ansatzpunkt e) bzw. Beschleunigung der Hinreaktion H Nachdem die Erfinder der vorlie- 
genden Anmcldung crkannt hatten, daB hciBe Chrom(HI)-L6sungcn zu Ubcrraschcndcn Passivschichtcn fiihrcn, gibt cs 
im Zusammcnhang mit den thcorctischcn Ubcrlcgungen der Erfinder folgende Moglichkcitcn: 

30 

- Erhohung der Temperatur der Chromatierungslosung und/oder der Teileoberflache 

- Erhohung der Chrom(Tn)-Konzentrat.ion in der Prozefilosung 

- Beschleunigung der Ligandenaustauschkinetik am Chrom(IU). Hierzu muB man wissen, daB Chrom(III) in waB- 
rigen Losungen im wesentlichen in Form von hexagonaten Komplexen vorliegt die im allgemeinen eine hohe kine- 
tische Stabilirat. aufweisen und femer, daB derLigandenausrausch dergeschwindigkeitsbesr.immende Schrirtin Hin- 35 
reaktion II ist. Durch Auswahl geeigneter Komplexliganden, mit denen das Chrom(m) kinetisch weniger stabile 
Komplexe bildet, wird demnach k 2 erhoht. 

- Zusatz von Elementen in die Chromatierungslosung, die auf den Ligandenautausch katalytisch wirken. 

In Reihenversuchen erwiesen sich Cheladiganden (wie Di- und Tricarbonsauren sowie Hydroxydi- und Hdroxytricar- 40 
bonsauren) als solche, die kinetisch weiniger stabile Komplexe mit Chrom(IU) bildeten. Wohingegen die Ruoridkom- 
plexe kinetisch sehr stabil sind. Bei Verwendung nur solcher Cheladiganden zur Komplexierung des Chrom(III) und Ver- 
zicht auf Fluorid in der Passivierungslosung wurden ausgezeichnete Resultate auch bei einer Behandlungstemperatur 
von nur 60°C erzielt, wie die Beispicle 2 und 3 zeigen. 



45 



Elektrolytisch glanzverzinkte (15 um) Stahlteile wurden in eine waBrige Chromatierungslosung enthaltend: 
50 g/l CrCl 3 • 6 H<>0 (dreiwertiges Chromsalz) 

100g/lNaNO 3 " 50 
3 1 ,2 g/l Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pli-Wert von 2,0 eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. Nach Spu- 
lung und Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 250 h bis Erstaneriff 
nach DIN 50961. 

Malonsaure ist ein Ligand, der eine am Chrom(III) eine schnellere Ligandenaustauschkinetik ennoglicht als das Fluo- 55 
rid aus Beispiel 1. Ein guter Korrosionsschutz, der die Mindestanforderung von DIN 50961 fur die Verfahrensgruppe C 
(Gelbchromatierung) bei weUem ubertrifft, liiBt sich somit schon bei 60°C erreichen. 
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Cobalt ist ein Element, daB nach der Modellvorstellung den Ligandenaustausch katalysieren und ferner durch Einbau 
von kinetisch stab.len Oxiden in die Chromatschicht die RUckreaktion n reduzieren konnte, so daB die Chromatschicht 
insgesamt dicker werden sollte. Auch in diesem Punkt wird die fur die vorliegende Erfindung aufgestellte Modellvorstel- 
lung durch die Praxis gestiitzt. Der Korrosionsschutz lieB sich allein durch Zusatz von Cobalt in die Chromatierunsslo- 
sung nochmals lm Vergleich zu Beispiel 3 deutlich steigem. 

Neue grunliche Chromatierungsschichten auf Zink wurden analog zu Beispiel 2 bei 40, 60, 80 und 100°C hergestellt 
Die Schichtdicken der jeweiligen Chromatschichten wurden mittels Rutherford-Ruckstreu-Experimenten (RBS = Ru- 
therford-Backscattering) ermiuelt. In der Tabelle aufgefuhrt sind zusatzUch die korrespondierenden Korrosionsschutz- 
werte in Stunden Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitel 10. 



15 



J/°C 


d/nm 


Korr.-Schutz/h 


40 


100 


50-60 


60 


260 


220-270 


80 


400 


350-450 


100 


800 


800-1200 



I* Ti f ei " ve ™ endelen Komplexliganden, in Beispiel 2 und 3 Malonat, lassen sich zum Teil noch erheblich hohere 
Sehichldicken und Korrosionsschulzwerte erzielen. Mil Komplexliganden, bei denen die komplexierende funkuonelle 
Gruppe St.ckstoff, Phosphor oder Schwefel enthat (-NR 2 , -PR, wobei R unabhangig voneinander ein organischer ins- 
besondere al, P hat> S cher Rest und/oder H ist, und/oder -SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischerRest 
oder H, ist), ist es moghch, die aufgezeigten Schichteigenschaften in Grenzen auch bei Raumtemperatur zu erzeugen 

25 Weitere vorteilhafte Liganden ergeben sich aus der Aufzahlung gemaB Anspruch 6 und 8 ' 
Die neue grunliche chrom(VI)freie Chromatschicht ist demnach je nach Herstellungstemperatur zwischen 100 und 
1000 nm dick, schwach grun in der Eigenfarbc und rotgrun irisicrcnd. Die Chromatierungslosung bestcht aus drciwerti- 
gen Chromatcn, tcmcr aus Leitsalzcn und Mincralsaurcn. Die Anwcndung der Chromaticrungslosungcn erfolgt in der 
Rcgcl hex Tcrnpcraturcn obcrhalb 40°C. Der Korrosionsschutz von un vcrlctztcn grtinlichcn chrom(VI)frcicn Chromatic- 

30 rungen belauft sich je nach Herstellungstemperatur auf 100-1200 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum er- 
slen Auftxeten von Korrosionsprodukten. Damit erfulLt die neue Chromatierung die Mindestforderungen an den Korro- 
sionsschutz fur die Verfahrensgruppen C und D nach DIN 50961 (Kapitel 10, Tabelle 3) und zwar ohne Chrom(VT) we- 
der bei der Herstellung noch im Produkt. 

35 Beispiel 4 

J"n A }^ nlU ^ b ^ / v ° rbehandelte Aluminiumteile wurden in eine waBrige Chromatierungslosung enthaltend: 
MJg/lCrCl 3 • 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 
3 g/1 Co(NC>3) 2 
40 100g/lNaNO 3 

3 1 ,2 g/1 Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 eingesteUt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s Nach Spu- 
ria"! DrN50961 U " S 6r8ab ^ ^ Salzs P riihschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 350 h bis Erstangriff 
45 Die Passivschicht war grau. 

In unserer Industriegesellschaft sind verzinkte und chromatierte Metalloberflachen allgegenwartig. Bisher lieB sich ein 
guter Korrosionsschutz nur auf der Basis von toxischem Chrom(VI) erreichen. Die Chromitierung ist ein neuartiges Ver- 
fahren auf der Basis von ungiftigen Chrom(in)- Verbindungen und ist als umweltfreundlicher Ersatz der Gelb- und Oliv- 
cnromatierungen gedacht. 

50 

Einleitung 

Chromatierte Zinkschichten sind leicht herzustellen, relativ preisgiinstig, in mehreren Farben verfugbar und verandern 
weder Durcnmesser noch Form der beschichtelen Teile significant. 
55 Trotz dieser Vorteile ist (nicht nur) die Automobilinduslrie dabei, Zink durch andere Beschichlungen zu erselzen oder 
zumindest nach prakukablen Altemativen zu suchen. Solche Altemativen sind beispielsweise Zinklegieruneen oder 
kombin.erte Pigmem/Binder-Beschichtungen mit spezieller Anlagentechnik und Trocknung. Tabelle 1 gibt einen Uber- 



61) 



Ein wesemlicher Aspekt fur die Suche nach Altemativen ist neben Korrosionsschutz und Temperaturbestandigkei. die 
tiewertung des Schichtsys.ems in loxikologischer Hinsichl. 

Scchswcnigcs Chrom is. scnsibilisicrcnd. in groBcrcr Konzcntration aku. giftig, auBcrdcm sind Chron.atc. insbeson- 
dere Zinkchron.a.slaubc. krcbscrrcgcnd. Chroma, kann Liber die Haut. z. B. durch Bcriihrung vcrzinktcr und chromaticr- 
icr Mc.alllc.lc aulgcnomn.cn werden. So cnlhai. cine typischc CJelbehron.alicrunt! auf Zink immcrhin 80 bis "0,„ a 
sechwerl.ges Chrom je nr. dayon is. ein signi fikan.er An.eil loslich. Manche Firmen [1] versuchen. zumindest eine 
ITochs.iirenzo lurdon ir , Schwe.B mobilisierhuren An.eil lesui.lej.en: in zahlrcichcn japanischen Ik-.rieben werden ehro- 
niaiicric Icilc nur inn Ilandschuhcn vcrijrbciicl. 

Krcbserkrankungen konnen durch viele Faklonen ausgelos, werden. Die einzelnen Ursaehen (lirnahrung. Rauchen 
Ikrut, Alkohol, UmwelieinnUs.se) verstarken sich in der Summc. Das Krebsrisiko durch die Beruhrung von z. B. gelh- 
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chromatierten Schrauben ist fur jeden Einzelnen sicherlich gering [2], und es liegt von daher kein Grund zu panischen 
Reakaonen vor. MitBlick auf die gesamte Bevolkerung wurde ein Verzicht auf sechswertige Chromatierungen auf jeden 
Fall der Gesundheitsvorsorge im allgemeinen unddern Arbeitsschutz im spezieUen dienen. Dem standen bisher die tech- 
mschen VorLeile und der niedrige Preis sechswertiger Chromatierungen gegenuber. 

Tabelle 1 zeigt Charakteristik von Zink und Zinklegierungen sowie alternativen Beschichtungen. 

* Neutraler Salzspriihtest, bis zum ersten Auftreten weiBer (Uberzugs-) Korrosion; fur Dacrpmet [3] und DELTA- 

?°" e J ] ™ d . die Werte bis 2ur Cirundmetallkorrosion (Rotrost) angegeben, da diese beiden Beschichtungen keinen 
WeiBrost zeigen. & 

** ja: besteht 2 h Warrnebehandlung bei 120°C ohne Verminderung des Korrosionsschutzes 
(ja): besteht 2 h Warrnebehandlung bei 120°C mit leichter Verminderung des Korrosionsschutzes 
ncm: 1 h Warrnebehandlung bei 120°C zerstort den Korrosionsschutz 

Korrosionsschutz durch Zink und Chromatierung 

Stahl wird verzinkt, urn ihn vor korrosiven Umwelteinfliissen zu schutzen. Der Korrosionsschutz des Zinks beruht dar- 
auf daB es noch unedler ist als Eisen und deshalb den korrosiven Angriff zunachst ausschlieBlich auf sich zieht Das be- 
treftende verzmkte Bauteil bleibt. unversehrt, solange es noch durchgehend mit. Zink bedeckt ist. Der korrosive Anpriff 
aul die Zinkschicht ihrerseits kann durch eine Chromatierung stark verlangsamt werden, so daB der Korrosionsschutz 
durch das Schichtsystern Zink/Chromatierung erheblich hoher ist als nur durch die Zinkschicht 

Im wesenilichen kommen vier Chromatierungstypen zum Einsatz, die nach der Farbe der erzeugten Chromatschicht 
unlerschieden werden und deren Kenndaten Tabelle 1 auffuhrt. 

Tabelle 2 zeigt Chromatierungsverfahren fur Zink nach dem Stand der Technik. 

* sechswertige Blauchromatierungsverfahren sind veraltet und werden hier nicht betrachtet 
** unverletzteChromatschichten ohne zusatzliche Hilfsmittel wie Versiegelungen, Wachse etc 

Beim direkten Vergleich zwischen der dreiwenigen Biauchromatierung und der sechswertigen Gelbchromatierune 
zeigt sich die deuthche Abhangigkeit des Korrosionsschutzes von der Schichtdicke der Chromatschicht, die im Vendeich 
zur Biauchromatierung urn den Faktor 5-10 dickere Gclbchromaticrung weist auch cincn 5-10fach hohcrcn Korrosions- 
schutz auf. 

Die Bilder 1 und 2 zeigen hochaufgclostc rastcrclctroncnmikroskopischc Aufnahmcn von Bruchkantcn von Stahlblc- 
cnem die glanzverzinkt und dreiwertig blauchromatiert bzw. sechswertig gelbchromatiert wurden, Der Betrachtungswin- 
kel ist jeweils 40 , so daB die erkennbaren Chromatschichtdicken um.einen Faktor von cos(40°) = 0,77 verkurzt erschei- 
n en . 

Bild 1 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und dreiwertig blauchromatierten Stahlbleches bei 40 OOOfacher 
VergroBerung. Schichtdicke der Biauchromatierung = 60 nm. 

Bild 2 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und sechswertig gelbchromatierten Stahlbleches bei 40 OOOfacher 
VergroBerung. Schichtdicke der Gelbchromatierung = 300 nm. 

Hypothesen zum Chrom(VI)ersatz in Zinkpassivierungen 

1 . Wenn der Korrosionsschutz einer Chromatschicht einzig auf ihrer Barrierewirkung beruhen wurde so rniiBte es 
moglich sein, mit dreiwertigen Chromatierungen entsprechender Schichtdicke ahnliche Korrosionsschutzwerte zu 
erzielen wie mit einer sechswertigen Gelbchromatierung. 

2 Der Gegenwart von Chrom(VI) in Chromatschichten wird eine korrosion sschiitzende Wirkung zugeschrieben 
Wcnn dieses zutrafc, so ware man mit dreiwertigen Chromatierungen hinsichtlich des erziclbaren Korrosionsschut- 
zes immcr im Nachteil, 

Erzeugung von dicken dreiwertigen Chromatierungsschichten 

Zur tTberpriifung der beiden genan nten Hypothesen wurde eine Chromatschicht auf der Basis von ausschlieBlich drei- 
wertigen Chromverbindungen mit der Dicke von sechswertigen Chromaderungen erzeugt. Das Vferfahren das in iibli- 
chen galvanotechmschen Anlagen durchfuhrbar ist, wurde inzwischen zum Patent angemeldet. Es ist technisch moglich 
Scmchtdicken und Chromgehalte ahnlich einer Olivchromatierung zu erzeugen. Im folgenden wird jedoch stets auf die 
einer Gelbchromatierung vergleichbare Schichl Bezug genommen. 

Die Bruchkante (Bild 3) eines glanzverzinkten und dreiwertig passivierten Stahlbleches bei 40.000facher VergroBe- 
rung zeigL daB diese Schicht nahezu exakt die gleiche Dicke aufweist wie die Gelbchromatierung in Bild 2 

Bild 3 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und chromitierten Stahlbleches bei 40.000facher VereroBerune 
Schichtdicke der Chromitierung = 300 nm. 

Es schien nunmehr angebracht, zwischen den Chromatschichten auf dreiwertiger und denjenigen auf sechswerrieer 
Basis in ihrer Benennung deutlicher zu untcrscheiden. Die alte IUPAC-Nomenklatur unterschied zwischen den Chrorni- < 
ten rur drciwcrtigc und den Chromatcn fur sechswertige Chromverbindungen; nach der ncucn Nomenklatur hciBcn dicsc 
Uiromale(rn) bzw. (.hromatc(VI). In Anlehnung an die alien Bezcichnungen soli die neuc dicke Chromat(ni)schicht 
Chromitierung heiRen. Die Einiragung als Warenzeichen wurde beanlragi. 

Korrosionssehuiz der Chroniilierung mi Vergleich ( 

Wahrend des noch laulcnden drillen Praxisversuches in einer Lohngalvanik wurden in. wesenilichen Trommell.eile 
aher auch eimge Te.le im Geslcllverfahren heschichiet. Mild 4 zeigt die Millclwcrie der dort chromitierten Teile sowie 
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Praxiswene von dreiwertigen Blau- und sechswertigen Gelbchromatierungen aus diversen Anlagen. 

Bild 4 zeigt Korrosionsschutz von Blau- und Gelbchromatierung im Vergleich zu Chromitierung. 

Innerhalb der bisher sechswochigen Laufzeit des Chromitierungsbades zeigten sich keine signifikanten Anderungen, 
weder im Korrosionsschutz noch im Aussehen der chromitierlen Teile. Warmebehandlung bis zu 8 Stunden bei 200°C 
5 hatte keinen negativen EfFekt auf Korrosionsschutz und Aussehen der Chromitierung, wohingegen sowohl dreiwertige 
Blau- als auch sechswertige Gelbchromatierungen hier erhebliche EinbuBen erleiden. 

Bewertung der Ergebnisse 

to Nach diesen Daten wurde also die erste Ausgangshypothese, der Korrosionsschutz von Kon versions schich ten auf 

Zink sei im wesentlichen eine Folge ihrer Barrierewirkung, welche auch ohne scchswertiges Chrom voll crfullt ware, vor 

allem bei der Beschichtung von Gestcllteilen bestatigt. Hier warcn die Werte im Salzspriihschrank durchgehend gleich 

gut wie die von Gelbchromatierungen. 
^ Etwas anders sieht es bei der Beschichtung im Trommel verfahren aus. Hier wird durch Reibung unter der Last der auf- 
15 einander liegenden und durcheinanderfallenden Teile die Schicht zerkratzt, insbesondere beim Entleeren, wenn die 

Schicht also noch teilweise gelartig ist. Hier war bei den ersten Versuchen die Flachenkorrosion zwar in Ordnung, jedoch 

der Erstangriff setzte bereits nach 24 Stunden ein. 

Bei iradiLionellen Chroma tierungen ist es gerade das losliche Chrom(VI), das unter Korrosionsbedingungen ausgewa- 

schen, uber die an Kratzern offenliegende Zinkschicht gespiilt wird und dort zu einer gewissen Nachchromatierung fuhrt. 
20 Dieser Effekt ist bei einer Schicht wie der Chromitierung, die rein aus schwerloslichen oxidischen Verbindungen besteht, 

leider nicht gegeben. 

Urn jedoch mil der Chromitierung auch im Trommel verfahren die DIN 50961 fur Gelbchromatierungen erfullen und 
ubertreffen zu konnen, wurden als Zusatz zur eigentlichen Passivierungslosung verschiedene organische und anorgani- 
sche Verbindungen getestet, die das freigelegte Zink schutzen und damit den Erstangriff des Korrosionsvorganges ver- 
25 zogern sollten. Hier sind sicherlich noch weitere Verbesserungen moglich; mit dem derzeitigen Stand wird je nach Tei- 
lespektrum rund 100 h fur groBe, flache sowie scharfkantige Teile und bis iiber 200 h fur gut roltende und kleine Teile bis 
Erstangriff crrcicht, 

Ein wcscntlichcr Vortcil gegenuber Gelbchromatierungen ist die gutc Hitzcbcstandigkeit der Chromitierung. 

30 Weitere Schritte 

Chromitierung auf Zinklegierungen und fur die Feuerverzinkung 

Ein allgemeiner Nachteil von Zink ist die Ausbildung voluminoser weiBer Korrosionsprodukte vor allem in chlorid- 
35 haltiger At.mosphare. Ein Ziel vieler Hersteller ist die Beschichtung mit einem zwar kathodisch schutzenden Pradukr, das 
jedoch unter Korrosionsbedingungen nicht so stark ausbliiht und nach Moglichkeit dunkler gefarbte Korrosionsprodukte 
hat. Erste Versuche auf Zink/Eisenlegierungen ergaben je nach Verfahren eine dunkelblaue bis gelbe Passivierungs- 
schicht. Diese Farbe ist jedoch so schwach, daB sie durch Olen oder Versiegeln vollig verschwindet, so daB das maBig de- 
korative Aussehen einer unpassivierten Zink/Eisenschicht hervortritt. Der Vorteil jedoch ist in der Tat ein Beschichtungs- 
40 system mit hohen Werten bis Erstangriff und hervorragenden Werten bis zur Flachenkorrosion bei gleichzeitig dunk- 
leren, weniger voluminbsen Korrosionsprodukten. 

Feuerverzinkte Teile sind chromitierbar. Die erzeugte Schicht ist dunkelgrau-griinlich und stellt neben einem ausge- 
zeichneten Korrosionsschutz auch einen hervorragenden Haftgrund fur eine Lackbeschichtung dar. 

45 Andere Farben 

} 

Die naturliche Farbe der Chromitierung auf reinem Zink ist, wie in Bild 5 gezeigt, transparent mit einer sehr hellen, 
leicht grunlichen irisierenden Farbung. Diese ware vermutlich ohne weiteres fur technische Anwendungen mit metalli- 
scher Optik akzeptabel. 

50 Dennoch kann die Schicht fur dekorative Zwecke oder zur Kennzeichnung mit organischen Farbstoffen eingefarbt 
werden. In Zukunft ist es natiirlich wunschenswert, auch schwarze deckende Schichten, also eine "Schwarzchromitie- 
rung" zu erzeugen. Hierzu ergaben erste Versuch mit der Einlagerung in situ erzeugter Schwarzpigmente immerhin recht 
dunkle Schichten, so daB dieses Ziel sehr wahrscheinlich zu erreichen sein wird. 

55 Ausblick 

Weitere Eigenschaften, z. B. die Lotbarkeit und die Eignung als Haftgrund fur nachfolgende organische Beschichtun- 
gen (auch in kontinuierlichen Anlagen), werden derzeit untersucht. In gegenwartig laufenden Praxisversuchen werden 
Daten zur Bewertung der Wirtschaftlichkeit ennittelt und anwendungstechnische Varianten und Verbesserungen erprobt. 
60 Da die Chroniitierung als neue Schicht noch nicht spezifiziert ist, sind nun die Herausgeber von Normen und Stan- 
dards cingcladcn, die Eigcnschaflcn dicscr Beschichtung sclbst zu bcurtcilcn. 
1 1 1 VOLVO Konzcrnstandard. STD 5713.102 (12/1990). 
|2] VOLVO Standard News, 4 (1991). 

13| Dietrich Hcnschlcr in "menseh + umwclt: Risiko!". GSF-Forschungszenirum lur Uinwelt und Cesundheil GmbH 
ro ITernusgebcr. Heft S. Mii tv 1 993 . Sei I en 6f> 1 3 . 
[4j I'imienschrih. Dacra!, (3/1995). 
15 1 1'iniienschril't, Hwald Dorken a\(J, (11/1991). 

[6] T.W. Jelinek, "Calvanisches Ver/.inken". liugen C Leuze Verlag, 1982. 



8 



* 



DE 196 38 176 A 1 



Tabelle 1 

Charakteristik von Zink und Zinklegierungen sowie alternativen Beschichtungen 

5 









Korrosions- 








Beschichtung 


Farbe 


enthalt 


schutz in h 


hitzebestandig 


Trocknungs- 








Chrom(VI) 


(DIN 50 021 


WW 


temperatur 
in °C 

lit w 


10 


Zink+Chroma- 


klar/blau 


nein 


20-40 


Oa) 


70 




tierung 












1 c 




schwarz 




150-300 


npin 


70 






gelb 


ja 


200-300 


nein 


70 






oliv 


ja 


400-500 


nein 


70 


20 


Zink/Eisen+ 


schwarz 


ja 


400-500 


Oa) 


70 




Chromatierung 
















geib 


Ja 


480-600 


(ia) 


70 


25 


Zink/Nickel+ 


gelb 


ja 


500-700 


Ga) 


70 




Chromatierung 












30 


Dacromet® 


metallisch 


ja 


500(2x3 pm) 


ja 


300 


DELTA-Tone® 


metallisch 


nein 


240(2x4 pm) 


ja 


200-220 





35 

Neutraler Salzspruhtest, bis zum ersten Auftreten weifier (Uberzugs-) 
Korrosion; fur Dacromet® [3] und DELTA-Tone® [4] sind die Werte bis zur 
Grundmetallkorrosion (Rotrost) angegeben, da diese beiden Beschichtungs- <*o 
arten keinen "WeifSrost" zeigen. 



ja: besteht 2 h Warmebehandlung bei 120°C ohne Verminderung des 45 

Korrosionsschutzes 
Qa): besteht 2 h Warmebehandlung bei 120°C mit leichter Verminderung 

des Korrosionsschutzes 50 
nein: 1 h Warmebehandlung bei 120°C zerstort den Korrosionsschutz 

55 
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Tabelle 2 

Chromatierungsverfahren fur Zink nach dem Stand der Technik 



20 



25 







Chrom(VI) in der 




Korrosionsschutz 




Typ 


Chromatschicht [5] 


Schichtdicke in nm 


im Salzspruhtest** 


10 




in mg/m 2 




in h bis Erstangriff 




Blau (dreiwertig)* 


0 


25-80 


20-40 




Gelb 


80-220 


250-500 


200-300 


15 


Oliv 


300-400 


1000-1500 


400-500 




Schwarz 


80-400 


250-1000 


1 50-300 



sechswertige Blauchromatierungsverfahren sind veraltet'und werden hier 
nicht betrachtet 

unverletzte Chromatschichten ohne zusatzliche Hiifsmittel wie Versiege- 
lungen, Wachse etc. 
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Patentanspriiche 

1. Chrorn(VT)freie Chromatschicht fur Metalloberflachen, insbesondere solchen von Zink, Cadmium oder Alumi- 
nium oder Legierungen dieser Metalie untereinander und/oder mit anderen Metallen, insbesondere mit Eisen, da- 
durch gekennzeichnet, daB 

sie im Salzspruhtest nach DIN 50021 SS bis ErstangrifT nach DIN 50961 Kapitel 10 einen Korrosionsschutz von 

mindestens 100 Stunden aufweist; und daB 

sie im wesentlichen chrom(VI)frei erhaldich ist. 

2. Chromatschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie fur Zink eine grunliche, rot-gnin irisierende 
Farbe aufweist, 

3. Chromatschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schichtdicke> 100 nm ist. 

4. Verfahren zum Herstellen von chrom(VT)freien Chromatschichten wenigstens mit dem Korrosionsschutz von 
herkommiichen chrom(VI)-haltigen Gelbchromatierungen, wobei 

man eine Metalloberflache, insbesondere eine solche von Zink, Cadmium oder Aluminium oder Legierungen dieser 
Metalie untereinander und/oder mit anderen Metallen, insbesondere mit Eisen mit einer Losung aus wenigstens ci- 
ncm Chrom(III)-Komplcx sowic wenigstens einem Salz behandelt; dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Konzentration des Chrom(HI)-Komplexes im Vergleich zu einer herkommiichen dreiwertigen Blauchro- 
matierung erhoht; und/oder man einen Chrom(HI)-Komplex mit einer Ligandenaustauschkinetik einsetzt, die 
schneiler als die Fluoridaustauschkinetik in Chrom(III)-Fluorokornplexen ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man bei erhohter Temperatur, insbesondere 20 bis 
100°C, vorzugsweise 20 bis 80°C, bevorzugt 30 bis 60°C, besonders bevorzugt 40 bis 60°C, behandelt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden des Chrom(HI)-Kom- 
plexes ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus: 

Chelatliganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, Malon-, Bern- 
stein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und 

femer, Maleinsaure, Phthalsiiure, Terephlhalsaure, Weinsiiure, Citronensaure, Apfelsaure, Ascorbinsaure; und 
weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Hamstoff, Harnsloffderivate, und 

weiteren Komplex liganden, bei denen die komplexierende funktionelle Gruppe Stickstorf, Phosphor oder Schwefel 
enthalt (-NR 2 , -PR 2 wobei R unabhiingig voneinander ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest, und/oder H 
ist, und/oder -SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest oder H, ist); Phosphinaten und Phosphi- 
natderivaten; sowie 

dcrcn gccignctc Mischungcn, sowohl untereinander als auch in gcmischlen Komplcxcn mit anorganischen Anioncn 
und HiO, 

7. Konzcntral zur Hersicilung einer Passivierungslosung fur Melallobcrflachcn, insbesondere solchen von Zink, 
Cadniitnn oder Aluminium oder Legierungen dieser Melalte untereinander und/oder mil anderen Metallen. insbe- 
sondere mil liiscn, wobei es ;iis passivierende Komponenle im wesenllichen ChroniinD enlhalt, dadurch uekenn- 
/eichnei, daB 

das Chroni(IH) in Lomi wenigstens eines Komplexes mit einer Ligandenaustauschkinetik vorliegt, die schneiler als 
die Fluoridaustauschkinetik in Chrom(rTr)-Pluorokomplexen ist. 
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8. Konzentrat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da6 der Chrorn(EI)-Komplex ausgewahlt wird aus Kom- 
plexen mit Chrom (HI) und wenigstens einera Liganden aus der Gruppe bestehend aus: 

Cheladiganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, Malon-, Bern- 
stein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und 

ferner, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Weinsaure, Citronensaure, Apfelsaure, Ascorbinsaure; und 
weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Hamstoff, Hamstoffderivate, und 

weiteren Komplexliganden, bei denen die komplexierende funktionelle Gruppe Stickstoff, Phosphor oder Schwefel 
enthalt (-NR 2 , -PR 2 , wobei R unabhangig voneinander ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest und/oder H 
ist, und/oder -SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest oder H, ist); Phosphinaten und Phosphi- 
natderivaten; sowie 

dercn geeignetc Mischungen, sowohl untereinander als auch in gemischten Komplexen rait anorganischcn Anionen 
und H 2 0. 

9. Konzentrat nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Konzentrat in fester oder fliis- 
siger Form vorliegt. 

10. Konzentrat nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere Zusatze enthalt, die aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus: Versiegelungen, Dewatering-Fluids; und 

zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise Verbindun- 
gen aus Na, Ag, Al, Co, Ni ( Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zr; Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; und 
Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; schwefeihaltige Ionen, insbesondere Sulfatio- 
nen, N itrauonen; phosphorhaltige Ionen, insbesondere Phosphationen, Diphosphationen, lineare und/oder cycli- 
sche Oligophosphationen, lineare und/oder cyclische Polyphosphationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsiiurea- 
nionen; und siliziumhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

Polymeren, Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloidalen oder dispergierten Kieselsauren; Tensi- 
den; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; Kunststoffdisper- 
sionen; Farbstoffen, Pigmente, insbesondere RuB, Pigmentbildner, insbesondere metallische Pigmentbildner; Ami- 
nosauren, insbesondere Glycin; Siccativen, insbesondere Cobalts iccativen; Dispergierhilfsstoffen; sowie 
Mischungen aus dicsen. 

1 1 . Passivicrungsbad zum Passiviercn von Mctalloberflachcn, insbesondere solchcn von Zink, Cadmium oder Alu- 
minium, oder Lcgicrungcn dicscr Mctallc untereinander und/oder mit andcrcn MctalLcn, insbesondere mit Eiscn, 
dadurch gekennzeichnet, daB es als passivierende Komponente im wesentlichen Chrom(III) enthalt, wobei 
Clirom(m) in einer Konzentration von ca. 5 bis 100 g/1 vorliegt. 

12. Passivicrungsbad nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB Chrom(HI) in einer Konzentration von ca. 
5 g/1 bis 80 g/1, insbesondere von ca. 5 g/1 bis 60 g/1, besonders bevorzugt von ca. 10 g/1 bis 30 g/1, vorzugsweise ca 
20 g/1, vorliegt. 

13. Passivierungsbad nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert zwischen ca 1 5 
und 3 aufweist. * ' 

14. Passivierungsbad nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ca. 20 g/1 Chrom(IH) 
enthalt und einen pH-Wert von ca. 2 bis 2,5 aufweist. 

15. Passivierungsbad nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere Zusatze enthalt 
die insbesondere ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Versiegelungen, Dewatering-Fluids; und 
zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise Verbindun- 
gen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zr; Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; und 
Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; schwefeihaltige Ionen, insbesondere Sulfatio 
nen, Nitrationen; phosphorhaltige Ionen, insbesondere Phos-phationen, Diphosphationen, lineare und/oder cyoli- 
schc Oligophosphationen, lineare und/oder cyclische Polyphosphationcn, Hydrogenphosphationen; Carbonsaurca- 
monen; und siliziumhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

Polymeren, Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloidalen oder dispergierten Kieselsauren; Tensi- 
den; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; Kunststoffdisper- 
sionen; Farbstoffen, Pigmente, insbesondere RuB, Pigmentbildner, insbesondere metallische Pigmentbildner; Ami- 
nosauren, insbesondere Glycin; Siccativen, insbesondere Cobaltsiccativen; Dispergierhilfsstoffen; sowie 
Mischungen aus diesen. 

16. Passivierungsbad nach einem der Anspruche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Badtemperatur 
von ca. 20 bis 100°C, vorzugsweise 20 bis 80° C, bevorzugt 30 bis 60°C, besonders bevorzugt 40 bis 60°C aufweist 

17. Verlahren zurPassivierung von MeLalloberflachen, insbesondere solchen von Zink, Cadmium oder Aluminium, 
oder Legierungen dieser Metalle untereinander und/oder mit anderen Metallen, insbesondere mit Eisen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die zu behandelnden Gegenstande in ein Passivierungsbad gernaB einem der Anspruche 11 
bis 16 eintaucht. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Eintauchdauer zwischen ca. 15 und 200 Sekun- 
den, insbesondere zwischen ca. 15 und 100 Sekunden, vorzugsweise ca. 30 Sekunden betragt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB es ein warm arbeitendes Chro- 
maiicrungsvcrfahrcn mil Spulwasserruekfuhrung iibcr wenigstens 2 kaskadicrtc Spulstufcn, ist. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 9. dadurch gekennzeichnet, daB in einer der Spulstufcn cine Blauchromatierung er- 
foki. fc 

21. Passivschicht, erhalilich nach einetn Verfahren gentaB wcnigslens einem der Anspruche 17 bis 20. 

22. Passivschichi nach Anspruch 21, dadurch aekennzeichnei. daB sic einem Geccnsiund einen solchen Korm*i- 
unsschuiz vcrleihi, dalS cr in, Salzspruhi.csi nach DTN* 50021 SS. bis Hrsi.angritV nach DrN 50961 Kapitel 10, einen 
Korrosionsschuiz von mindestens lOOStunden aul'vveisi. 

23. Passivschicht nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet., daB sie fur /ink eine grunliche, rot-grim iri- 
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sierende Farbe aufweisr, 

24. Passivschicht nach einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schichtdicke > 100 nm 
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